esp@cenet document view 

Method for measuring total organic carbon and nitrogen content in water. 



Page 1 of 1 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 

- international: 

- european: 
"Application number: 
Priority number(s): 



EP0512238 
1992-11-11 

FABINSKI WALTER (DE); HUEBSCHMANN PETER 
(DE); SCHLAU PETER (DE); WOLFF CHRISTIAN (DE) 

HARTMANN & BRAUN AG (DE) 

G0fN33/f8;G01N33/18; (IPC1-7): G01N21/37; 
G01N33/18 

G01N33/18D 

EP1 99201 05241 19920327 
DE19914115425 19910510 



Also published as: 

gl US5292666(A1) 
jfj DE41 15425 (C1) 



Cited documents: 

g DE2621616 
g DE2458143 
1 DE3937141 
g DE3522949 
% DE3026953 
more » 



Report a data error here 
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A method for measuring of the total content of 
organic carbon and of nitrogen in water. The total 
organic carbon value is obtained correctly as the 
sum of the liquid, dissolved, and solid materials 
of a sample of the water. The device comprises a 
non-dispersive infrared (NDIR) gas analyzer for 
the simultaneous measurement of the 
concentration of the gas components carbon 
dioxide C02 and nitrogen oxide NO. The NDIR 
gas analyzer includes a phase separator (50), a 
thermal reactor (52), a double cooler (70), two 
valves (54, 56), as well as two amplifiers (58, 60) 
for the pneumatic signals of the receiver 
detectors (30, 36) with a display (62. 64) for the 
measured concentrations, total organic carbon 
and total nitrogen. The sample is split in a phase 
separator (50) into a gaseous and into a liquid 
part. The gaseous part, which comprises 
substantially the inorganic part of the carbon, the 
"total inorganic carbon part in the form of carbon 
dioxide C02 gas, is cooled in a cooler to such an 
extent that a substantial part its water vapor 
content is deposited in the cooler by 
condensation. The dried gaseous part is led as 
comparison gas through the comparison cuvette. 
This step serves to compensate the total 
inorganic carbon part of the sample and to 
compensate for unavoidable water vapor cross- 
sensitivities during the measurement of the 
carbon dioxide C02 concentration and of the 
nitrogen oxide NO concentration. 




TC-7K TN 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0512238&F=0 



6/22/2006 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 512 238 A1 



0 



EUROPA1SCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 92105241.1 
@ Anmeldetag: 27.03.92 



© int. CI. 5 : G01N 33/18, G01 N 21/37 



<g> Prioritat: 10.05.91 DE 4115425 

(§) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
11.11.92 Patentblatt 92/46 

© Benannte Vertragsstaaten: 
DE FR GB IT NL 

© Anmelder: Hartmann & Braun 
Aktiengesellschaft 
Gr&fstrasse 97 

W-6000 FranKfurt am Main 90(DE) 



© Erfinder: Fabinski, Walter 
An der Landwehr 70 
W-6239 Kriftel(DE) 
Erfinder: Hubschmann, Peter 
Fritz-von-Leonhardi-Strasse 38 
W-6369 Ncdderau 1(DE) 
Erfinder: Schlau, Peter 
Zum Jungenstrasse 16 
W-6000 Frankfurt 1(DE) 
Erfinder: Wolff, Christian 
Frankfurter Strasse 2a 
W-6367 Karben 2{DE) 



© Verfahren rur Messung des Gesamtgehaltes an organischem Kohienstoff und an Stickstoff in 
Wasser. 



00 

o 

CM 
CM 



LU 



© Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Mes- 
sung des Gesamtgehaltes an organischem Kohien- 
stoff (TOC) und an Stickstoff (TN) in Wasser, Der 
TOC-Wert wird korrekt als Summe der fIGssigen, 
gelosten und festen Stoffe einer Probe des Wassers 
ermittelt. Die Vorrichtung besteht aus einem NDIR- 
Gasanalysator zur gleichzeitrgen Messung der Kon- 
zentration der Gaskomponenten C0 2 und NO mit 
einem Phasentrenner T, einem thermischen Reaktor 
OX, einem KUhler K, zwei Ventilen MV1 und MV2 
sowie zwei Verstarkern A1 und A2 fur die pneumati- 
schen Signale der Empfanger E1 und E2 mit einer 
Anzeige fur die gemessenen Konzentrationen TOC 
und TN. Die Probe wird im Phasentrenner aufgespal- 
ten in einen gasformigen und in einen flussigen Tei!. 
Der gasformige Teil, der im wesentlichen den anor- 
ganischen Anteil an Kohienstoff, den TIC-Anteil, ent- 
halt in der Form von C02-Gas, wird in einem KUhler 
so weit abgekuhlt, datf sich ein wesentlicher Anteil 
seines Wasserdampfgehaltes Im Kuhler durch Kon- 
densation abscheidet. Der getrocknete gasformige 
Teil wird als Vergleichsgas Uber die Vergieichskuvet- 
te geleitet. Diese Maflnahme dient dazu, den TIC- 
Anteil der Probe zu kornpensieren und die nicht zu 
vermeidende Wasserdampf-Querempfindlichkeit bei 
der Messung der C0 2 - und der NO-Konzentration zu 
kornpensieren. Der aus der Vergleichskuvette austre- 
tende gasformige Teil wird dem flussigen Teil der 



Probe wreder volistandig zugefuhrt und mit diesem 
in einem thermischen Reaktor oxidiert. Die dabei 
entstehende Gasprobe wird uber den Kuhler K mit 
Wasserdampf der gleichen Temperatur wie die des 
Vergleichsgases V beladen und als Meflgas M der 
MeBkuvette MK zugefuhrt wird, wobei das MeBgas 
M den gesamten Kohlendioxidanteil und den gesam- 
ten Stickoxidanteil der Gasprobe beinhaltet. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Mes- 
sung des Gesamtgehaltes an organischem Kohlen- 
stoff und an Stickstoff in Wasser nach dem Ober- 
begriff des Anspruches 1 . 

Im folgenden bedeutet 5 
TOC (Total Organic Carbon) der gesamte im 
Me/Jwasser vorhandene Kohlenstoff in 
Form von organischen Verbindungen; 
TN (Total Nitrogin) der gesamte im MeJ3- 

wasser vorhandene Stickstoff; w 
TIC (Total Inorganic Carbon) der gesamte 
im MeBwasser vorhandene Kohlenstoff 
in Form von anorganischen Verbindun- 
gen; 

TC (Total Carbon) der gesamte im Wasser 75 
vorhandene Kohlenstoff. 
Der organische Anteil von Kohlenstoff TOC ist 
ein Sauerstoffzehrer und damit interessant fur die 
Beurteiiung von Wassern. Die Grundfage fUr die 
Bestimmung des TOC-Wertes ist in der DIN 38409 20 
(H) Teil 3 festgelegt. Haufig wird in der Praxis an 
Stelle des korrekten Wertes nur ein Teil, namlich 
der des gelosten TOC-Anteils erfam. Im Wasser 
konnen haufig auch fluchtige organische Bestand- 
teile vorhanden sein, die bei der Trennung der 25 
Probe von anorganischen Bestandteilen verlorenge- 
hen. Damit wird der TOC-Wert nicht vollstandig 
erfatft. 

Neben dem TOC-Wert ist der Anteil von ge- 
bundenem Stickstoff TN interessant; er erlaubt eine 30 
Aussage zur Belastung der Wasser mit Stickstoff- 
verbindungen aus naturlichen und industriellen 
Emittenten. Ein Vorschlag zur Messung ist in dem 
DIN-Entwurf 38 409 Teil 27 niedergelegt. 

TOC-Bestimmungen sind bekannt. Man mi/St 35 
TC und TIC und berechnet durch Differenzbildung 
TOC; (DE-OS 28 11 135, DE-OS 24 58 143, DE-AS 
22 60 295, DE-OS 23 22 293, EP-PS 01 50 923). 

In der DE-OS 39 09 240 ist ein Verfahren zum 
kontinuierlichen und quantitativen Bestimmen von ao 
organischen und anorganischen Kohlenstoffverbin- 
dungen in Wasser beschrieben, bei dem das zu 
untersuchende Wasser in einem AusgasegefaB an- 
gesauert wird. Durch das Wasser im Ausgasegefatf 
wird ein Transport-Gasstrom geleitet. Wasser und 45 
Transportgas geiangen aus dem Ausgasegefafl in 
einen Zersetzungsreaktor. Der C02-Gehalt des 
Transportgases wird hinter dem AusgasungsgefaB 
Oder hinter dem Zersetzungsreaktor bestimrnt. Die 
Anteile an organischen und organischen C-Verbin- so 
dungen werden getrennt voneinander Oder als 
Summe bestimrnt. 

In dem Aufsatz von F. Ehrenberger, "Zur Be- 
stimmung von Sauerstoffbedarfs- und Kohlenstoff- 
Kennzahfen in der Wasserqualitatsbestimmung , \ 55 
GIT Fachz. Lab. 23.Jg. 8/79, S. 738-747, werden 
verschiedene Methoden zur TOC- Bestimmung be- 
schrieben, die auf der nafichemischen oder thermi- 



schen Umsetzung der organischen Inhaltsstoffe 
und der quantitativen Oxidation des organisch ge- 
bundenen Kohlenstoffes zu Kohlendioxid beruhen. 
Der C02-Gehalt wird auf chemischem oder physi- 
kalischem Wege bestimrnt. Die gleichzeitige Be- 
stimmung von Stickstoff sehen die beschriebenen 
Methoden nicht vor. 

Im Einzeifall wird einer TOC-Messung eine TN- 
Zusatzmessung durch Beisteflung eines entspre- 
chenden Analysators hinzugefugt, was aufwendig 
ist und unerwunschte Verzugszeiten der Anzeige 
schatft (DE-OS 26 21 61 6). Die Kalibrierung erfolgt 
haufig von Hand mit einem hochreinem Nullwasser 
fur die Nullpunkt-Einstellung und mit einer Pruflo- 
sung fur die Empfindlichkeit. Es werden auch prin- 
zipbedingte Me/Jfehler in Kauf genommen: so tre- 
ten Abweichungen von der vorgegebenen Empfind- 
lichkeit auf, wenn sich eine CC>2-Grundlast veran- 
dert. 

In der DE-OS 39 37 141 ist ein NDIR-Gasana- 
lysator zur gleichzeitigen Messung der Konzentra- 
tion mehrerer Komponenten einer Gasprobe be- 
schrieben, der zur Bestimmung der beiden Gas- 
komponenten Kohlendioxid und Stickoxid geeignet 
ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur gleichzeitigen Messung des TOC- 
und des TN-Gehaltes im Wasser anzugeben, die 
die gelosten wie auch die fluchtigen Bestandteile 
erfaflt, die Nuilpunktverschiebungen und Empfind- 
lichkeitsanderungen auf Grund von C0 2 -Anderun- 
gen bei der TOC-Messung sowie Querempfindlich- 
keiten gegenOber Wasserdampfanteilen bei der 
TN-Messung berUcksichtigt und eine Nullpunktkali- 
brierung ohne Nullwasser errndglicht. 

Die gestellte Aufgabe wird durch die im An- 
spruch 1 angegebenen MaJ3nahmen gelost Eine 
Probe des zu untersuchenden Wassers wird in 
einem Phasentrenner aufgespalten in einen gasfor- 
migen und in einen fIDssigen Teil. Der gasformige 
Teil, der im wesentlichen den anorganischen Anteil 
an Kohlenstoff enthalt, dem TIOAnteil, in der Form 
von CCk-Gas und teilweise auch Kohlenstoffanteile 
in der Form von leicht fluchtigen 
Kohlenwasserstoff-Verbindungen, wird in einem 
Kuhler auf etwa +4*C so weit abgekGhlt, da/5 ein 
tiberwiegender Anteil seines Wasserdampfgehaltes 
im Kuhler durch Kondensation abgeschieden wird. 
Der so getrocknete gasformige Teil gelangt als 
Vergleichsgas in die Vergleichskuvette eines nach 
dem Stoffvergleich arbeitenden NDfR-Gasanalysa- 
tors. Diese Mai3nahme dient dazu, den TIC-Anteil 
der Probe zu kompensieren und die nicht zu ver- 
meidende Wasserdampf-Querempfindlichkeit bei 
der Messung der CO2- und der NO-Konzentration 
zu kompensieren. Der aus der Vergleichskuvette 
austretende gasformige Teil wird dem flussigen 
Teil der Probe wieder vollstandig zugefuhrt und mit 
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diesem zusammen in einem thermischen Reaktor 
oxidiert. Die Oxidation der Probe erfolgt sowohl fUr 
den fluchtigen als auch fur den im Wasser gelo- 
sten Kohlenstoffanteil zu CO2 und fur den Stick- 
stoffanieil 2u NO. 

Der so gewonnenen Gasprobe, die den gesam- 
ten Kohlenstoffanteil und den gesamten Stickstoff- 
anteil der Probe enthait, wird in dem KGhler durch 
Kondensation bei der gieichen Temperatur wie die 
des Vergleichsgases der Wasserdampf entzogen 
und als Meflgas der Meflkuvette des NDIR-Gasana- 
lysators zugefuhrt Im ersten auf CO2 sensibilisier- 
ten Empfanger entsteht ein pneumatisches Signal, 
welches dem Konzentrationswert TC minus TIC 
und damit dem gesuchten TOC-Wert entspricht. Im 
nachfolgenden auf Stickstoff sensibilisierten Emp- 
fanger entsteht ein pneumatisches Signal, welches 
der Differenz aus dem wasserdampf befadenen 
Stickoxid-Antei! des MeBgases und dem Wasser- 
dampfanteil des Vergleichsgases, also dem ge- 
suchten Stickstoffanteil TN in der Probe entspricht. 

Zum Abgleich des Nullpunktes und der Emp- 
findlichkeit des Analysators wird die dem Phasen- 
trenner entnommene Gasprobe sowohl durch den 
Me£- als auch durch den Vergleichskanal geleitet. 
Mtt dieser Einstellung werden Nullpunktverschie- 
bungen der den Empfangern nachgeschalteten 
Verstarkern auf Grund von COz-Offsetanderungen 
Oder die Querempfindlichkert auslosende H 2 0-An- 
teile wie auch Alterungen und Verschmutzungen 
des Gasanalysators abgeglichen. Durch Einschie- 
ben einer Kalibrierkuvette in den Strahiengang zwi- 
schen den Kuvetten und den Empfangern wird 
schlietflich der Endpunkt der beiden Verstarker auf 
die Konzentrationswerte eingestellt, die durch die in 
der Kalibrierkuvette eingeschlossenen Prlifgas vor- 
gegeben sind. Diese Abgleichmethode gewahrlei- 
stet, da£ auch kleine MeBbereiche mit ausreichen- 
der Stabilitat realisierbar sind; sie kann zudem un- 
ter Verzicht auf externe Prufgas aus Vorratsfla- 
schen durchgefuhrt werden. 

Ein Ausfuhrungsbeispiel der Erfindung wird an- 
hand eines in der Zeichnung dargestellten Block- 
schaltbildes naher enautert. 

Die Vorrichtung besteht aus einem bekannten 
NDIR-Gasanalysator zur gleichzeitigen Messung 
der Konzentration der Gaskomponenten CQ2 und 
NO mit zwei nebeneinanderiiegenden Kuvetten, der 
MetfkUvette MK fur das Me/Jgas M und der Ver- 
gleichskUvette VK fur das Vergleichsgas V. Die 
Kuvetten MK und VK werden von modulierten 
Lichtstrahlen eines Infrarotstrahlers IR durchstrahlt, 
die nach teilweiser Absorption in den KUvetten auf 
pneumatische Empfanger E1 und E2 fallen. Die 
Empfanger weisen zwei in Strahiungsrichtung hin- 
tereinander angeordnete Kammern auf, die jeweils 
mit einer der zu bestimmenden Kornponente der 
Gasprobe gefiillt sind und zwar Empfanger E1 mit 



der Kornponente CO2 und EmpfSnger E2 mit der 
Kornponente NO. 

Zwischen den Empfangern El und E2 1st ein 
Rlter F angeordnet, welches fur die Lichtstrahlen in 
5 Bereich der Strahlungsabsorption der Kornponente 
NO der Gasprobe transparent ist. AuBerdem ist in 
den Strahiengang zwischen die Kuvetten VK.MK 
und dem ersten Empfanger E1 eine Kalibrierkuvet- 
te CAL mit zwei nebeneinanderiiegenden Kammern 

70 einschiebbar. Ihre Kammern sind gefOllt mit einem 
Kalibriergas, beispielsweise mit CO2 und NO im 
Meflstrahlengang und mit im Vergieichsstrahlen- 
gang absorptionsneutralen Stickstoff N 2 zur Einstel- 
lung der Empfindlichkeit des Gasanalysators fur die 

75 zu messenden Gaskomponenten CO2 und NO. 

Die Vorrichtung besteht femer aus einem Pha- 
sentrenner T, einem thermischen Reaktor OX, ei- 
nem Kuhler K, zwei Ventilen MV1 und MV2 sowie 
zwei Verstarkern A1 und A2 fur die pneumatischen 

20 Signale der Empfanger E1 und E2 mit einer Anzei- 
ge fur die gemessenen Konzentrationen TC-TIC 
und TN. 

Eine Probe des zu untersuchenden Wassers 
gelangt in den Phasentrenner T, welcher den anor- 

25 ganischen Kohlenstoffanteil TIC von der Probe 
trennt in CCfe-Gas umsetzt und Goer die Leitung 
L1 dem Kuhler K zuftihrt Hier wird die Hauptmen- 
ge des Wasserdampfes aus dem 0O2-Gas durch 
Kondensation entfernt. Das derart bei etwa 4*C 

30 getrocknete C02-Gas gelangt als Vergleichsgas V 
in die Vergleichskuvette VK, durchstromt diese und 
gelangt von dort iiber das nicht aktivierte Ventil 
MV1 in den thermischen Reaktor OX. wo es zu- 
sammen mit dem aus dem Phasentrenner T Ober 

35 die Leitung L2 eingespeisten fiussigen Teil der 
Probe oxidiert wird zu CO2 und NO. Das gasformi- 
ge Oxidationsprodukt, die Gasprobe, enthait den 
gesamten Kohlenstoff- und Stickstoffanteil der 
wassrigen Probe. Im Kuhler K wird der Gasprobe 

40 durch Kondensation bei der gieichen Temperatur 
von etwa 4°C der wesentliche Teil des Wasser- 
dampfes entzogen. Die getrocknete Gasprobe ge- 
langt Ober das nicht aktivierte Ventil MV2 als MeB- 
gas M in die Mefikammer M des Gasanalysators. 

45 Da das Vergleichsgas C0 2 enthait, dessen 

Konzentration dem aktuellen anorganischen Koh- 
lenstoffanteil TIC der Probe entspricht, entsteht im 
ersten fUr CO2 empfindlichen Empfanger E1 ein 
. pneumatisches Signal, welches der Differenz aus 

50 dem Konzentrationswert fur TC minus dem Kon- 
zentrationswert fur TIC entspricht. Dieser Differenz- 
wert TC-TIC wird Uber den VerstSrker A1 zur An- 
zeige gebracht Gleichzeitig entsteht im Empfanger 
E2 ein pneumatisches Signal, welches dem Kon- 

55 zentrationswert des gesuchten Stickstoff anteifes TN 
entspricht. 

Die bei der Messung von NO auftretenden 
Querempfindlichkeiten gegeriuber Wasserdampf 
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lassen sich nur teilweise durch Kondensation der 
Gase im vorgeschalteten KUhier K beseitigen. Mit 
der Mai3nahme, das Meflgas M und das Ver- 
gleichsgas V gleichzeitig tiber den selben Kuhler 
zu leiten und bei der gleichen Temperatur abzu- 5 
kuhlen, gelingt es, Me/5- und Vergleichsgas auf den 
gleich niedrigen WasserdampfgehaJt einzustelien, 
so da/5 sich die in bei den KOvetten auftretenden 
Querempfindlichkeiten kornpensieren und das 
pneumatische Signal im Empfanger E2 dem unver- 10 
falschten NO-Konzentrationswert der Gasprobe ent- 
spricht. 

Der Nullpunkt und die Empfindlichkeiten der 
Me/Jvorrichtung sind verschiedenen Einflussen un- 
terworfen. Dazu gehoren Alterungen und is 
Wasserdampf-Querempfindlichkeiten des Gasana- 
lysators sowie einem durch das Meflprinzip mit 
stromendem Vergleichsgas bedingten Empfindiich- 
keitseinfluB durch den anorganischen C02-Anteil. 
Letzterer kann die Empfindlichkeit je nach Konzen- 20 
tration bis zu einigen 100% beeinflussen. Um diese 
Einflufleffekte 2u elirninieren, wird die Meflvorrich- 
tung in vorgegebenen Zeitintervallen wie folgt ab- 
geglichen: 

Die dem Phasentrenner T entnommene Gas- 25 
probe wird Ober die Leitung L1 und einen Kuhlweg 
des Kuhlers K der Vergleichskuvette VK und durch 
Aktivierung der Ventile MV1 und MV2 der Mei3ku- 
vette MK und dem Abiass zugefUhrt. Das Ventil 
MV2 kann auch vor dem Kuhler K geschaltet wer- 30 
den so, da/J die Gasprobe noch uber den Kuhlweg 
des Kuhlers fiiefit. Mit dieser Einstellung werden 
die den Nullpunkt verandernden Einflusse mit Hilfe 
elektronischer Mittel in den Verstarkern A1 und A2 
abgeglichen. Danach wird die Kalibrierkuvette CAL 35 
in den Strahlengang zwischen den Kuvetten VK 
und MK und den Empfangern El und E2 gescho- 
ben und die Ernpfindiich-keit fUr den CO2- und den 
NO-Kanal entsprechend der in der KalibrierkUvette 
CAL befindlichen Kalibriergase eingestellt. Diese 40 
Einstellung berUcksichtigt neben Geratealterungen 
und Verschmutzungen auch den EinfluG der aktuel- 
len anorganischen CCk-Konzentration und zeigt 
den TOOWert der Probe als Summe aus den 
flOchtigen, geldsten und festen Stoffen korrekt an. 45 
Vorteilhaft ist, dafl keine NullflOssigkeit Oder Pruf- 
gas fur diese Abgleichma/Jnahme benotigt wird. 

AuBer dem oben beschriebenen Vorgang zur 
Justierung der Metfvorrichtung ist noch eine Kali- 
brierung der Gesamtme/teinrichtung durchzufuhrea 50 
Hierbei werden auch Module wie Pumpen berUck- 
sichtigt. Diese Kalibrierung wird ohne NullflOssig- 
kett durchgefChrt. Die Kalibrierung des Nullpunktes 
und der Empfindlichkeit erfolgt mit einer Kalibrier- 
flUssigkeit, die eine bekannte Konzentration an or- 55 
ganischem Kohlenstoff und an Stickstoffverbindun- 
gen enthalt. Sie wird als Probe dem Phasentrenner 
T zugefOhrt. In einem ersten Schritt wird der Null- 



punkt und die Empfindlichkeit der Vorrichtung nach 
der oben beschriebenen Justierung durch Aktivie- 
rung der Ventile MV1 und MV2 eingestellt. In ei- 
nem zweiten Schritt werden diese Ventile deakti- 
viert. Die Empfanger E1 und E2 l/efern jeweils ein 
pneumatisches Signal, welches der bekannten Kon- 
zentration an organischem Kohlenstoff und an 
Stickstoffverbindungen entspricht Mit den so er- 
2eugten Stgnalen wird die Empfindlichkeit der 
nachgeschalteten Verstarker A1 und A2 mit elektro- 
nischen Mitteln eingestellt. Nach Abschlu/3 des Ka- 
libriervorganges wird die Vorrichtung wieder auf 
den Me£betrieb zur Messung der dem zu untersu- 
chenden Wasser entnommenen Proben zuruckge- 
stellt Dieser Vorgang kann mit nicht dargesteliten 
Ventilen per Hand Oder automatisch ausgefuhrt 
werden. 

Unmittelbar an die Kalibrierung der Mej3vorrich- 
tung kann sich ein Abgteichvorgang mit der Probe 
des Wassers, wie oben beschrieben, anschlie/ten, 
um den Bezug zum organischen C02-Gehalt der 
Probe herzustellen. 

Es ist zweckmafiig. den Abgleichvorgang haufi- 
ger, beispielsweise alle zwei bis zwolf Stunden 
durchzufuhren, wahrend der Kalibriervorgang mit 
der KalibrierflUssigkeit je nach MeiSbedingungen 
nur alle 2 bis 24 Tage oder in noch langeren 
Zeitintervallen durchgefuhrt werden sollte. 

Patentanspruche 

1, Verfahren zur Messung des Gesamtgehaltes 
an organischem Kohlenstoff (TOC) und an 
Stickstoff (TN) in Wasser 

- durch Verdampfen einer dem Wasser 
entnommenen Probe und Oxydieren des 
organischen Kohlenstoffes zu Kohlendio- 
xid und des Stickstoffes zu Stickoxid in 
einem thermischen Reaktor, wobei die 
Messung auf der Grundlage der aus der 
Probe gebildeten Gasprobe aus Kohlen- 
dioxid (CO2) und Stickoxid (NO) vorge- 
nommen wird, 

- unter Verwendung eines NDIR-Gasanaly- 
sators zur gleichzeitigen Messung der 
Gaskomponenten Kohlendioxid und 
Stickoxid 

- mit zwei nebeneinanderllegenden Ku- 
vetten, denen die Gasprobe bzw. ein 
Vergleichsgas zugefOhrt werden und 
die von modulierten Lichtstrahlen ei- 
nes Infrarotstrahlers durchdrungen 
werden, 

- die Lichtstrahfen nach teiiweiser Ab- 
sorption in den KOvetten auf hinter 
den Kuvetten angeordnete pneumati- 
sche Empfanger fallen, jeder der 
Empfanger zwei in Strahlungsrichtung 
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hintereinander angeordnete Kammern 
aufweisen, welche beide jeweils mit 
derselben zu bestimmenden Kompo- 
nente der Gasprobe gefullt sind, 

- zwischen den Empfangern ein Strah- 5 
lungsfilter eingesetzt ist, welches fOr 

die Lichtstrahlen im Bereich der Strah- 
lungsabsorption der Komponente 
Stickoxid (NO) der Gasprobe transpa- 
rent ist und 10 

- mit einer Kalibrierkuvette mit zwei 
Kammern, die in den Strahlengang 
zwischen die Kuvetten und die Emp- 
fanger geschoben werden und die ge- 
fullt sind mit einem Kalibriergas im 75 
Mefistrahlengang, vorzugsweise CO2 

und NO, sowie mit einem neutralen 
Gas im Vergleichsstrahlengang, vor- 
zugsweise N2, zur Einstellung der 
Empfindlichkeit des Gasanalysators 20 
fOr die zu messenden Gaskomponen- 
ten (CO2, NO) 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

- als Vergleichsgas (V) der mit Hilfe eines 
Phasentrenners (T) aus der Probe abge- 25 
schiedene und uber einen KOhler (K) mit 
Wasserdampf beladene anorganische 
Kohlendioxidanteil der Gasprobe dient, 

- das Vergleichsgas (V) nach Durchlaufen 

der Vergleichskuvette (VK) der zu ver- 30 
dampfenden und zu oxidierenden Probe 
zugefUhrt wird, 

- die in der Probe vorhandenen 
Kohlenstoff- und Stickstoffanteile im ther- 
mischen Reaktor (OX) oxidiert erden, die 35 
dabei entstehende Gasprobe uber den 
Kuhler (K) mit Wasserdampf der gleichen 
Temperatur wie die des Verglelchsgases 

(V) beladen und als Me0gas (M) der 
Me/Jkuvette (MK) zugefuhrt wird, wobei 40 
das Metfgas (M) den gesamten Kohlen- 
dioxidanteil und den gesamten Stickoxid- 
anteil der Gasprobe beinhaltet, 

- das im ersten Empfanger (E1) entstehen- 
de pneumatische Signal, welches der 45 
Differenz aus dern gesamten Kohlenstoff- 
anteil (TC) und dem anorganischen Koh- 
lenstoffanteil (TIC) und somit dem orga- 
nischen Kohlenstoffanteil (TOC) der Pro- 
be entspricht, mit einem ersten elektri- 50 
schen VerstSrker (Al) gemessen wird, 

- das im zweiten auf Stickoxid sensibili- 
sierten Empfanger (E2) entstehende 
pneumatische Signal, v/elches der Diffe- 
renz aus dem wasserdampfbeladenen 55 
Stickoxidanteil des Meflgases (M) und 
dem Wasserdampfanteil des Vergleichs- 
gases (V) und somit dem Stickstoffanteil 



(TN) der Probe entspricht, mit einem 
zweiten elektrischen Verstarker (A2) ge- 
messen wird. 

- zur Berucksichtigung des anorganischen 
Kohlendioxidanteils, der als storender 
Untergrund in der Probe vorhanden ist, 
das Vergleichsgas (V) mit dem aktuellen 
anorganischen Kohlendioxidanteil gleich- 
zeitig durch die Me/3- (MK) und die Ver- 
gleichskuvette (VK) geleitet wird, wobei 
in einem ersten Schritt der Nullpunkt des 
NDIR-Gasanalysators fur den TOC-Wert 
und den TN-Wert eingestellt wird und in 
einem zweiten Schritt die KalibrierkUvette 
(CAL) in den Strahlengang geschoben 
wird und die Empfindlichkeit des ersten 
Verstarkers (A1 ) bei der vorhandenen an- 
organischen Kohlendioxidkonzentration 
und gleichzettig die Empfindlichkeit des 
zweiten Verstarkers (A2) fur die Stick- 
oxid konzentration eingestellt wird und 

- nach Beendigung der Einstellvorgange 
fur den Nullpunkt und fur die Empfind- 
lichkeit des NDIR-Gasanalysators das 
Metfgas (M) der Meflkammer (MK) und 
das Vergleichsgas (V) der Vergleichs- 
kammer (VK) zugefuhrt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da8 

zur kontinuierlichen Berucksichtigung des an- 
organischen Kohlendioxidanteils in der Gaspro- 
be die Schritte zur Einstellung des Nullpunktes 
und der Empfindlichkeit des Gasanalysators in 
vorgegebenen zeitlichen Abstanden wiederholt 
werden. 

a Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

- bei Betatigung eines ersten Ventils 
(MV1) in der RUckleitung von der Ver- 
gleichskammer (VK) zu dem thermischen 
Reaktor (OX) eine Verbindung zur Mefl- 
kuvette (MV) hergestellt wird so, dafl das 
Vergleichsgas (V) durch die Vergleichs- 
kuvette (VK) und durch die MejSkQvette 
(MK) stromt, 

- bei Betatigung eines zweiten Ventils 
(MV2) in der Zuleitung des MeBgases 
(M) zur Metfkuvette (MV) vor Oder hinter 
dem KUhler (K) ein AblaB des MeBgases 
(M) aus dem Reaktor (OX) geschaffen 
wird und 

- die Betatigung der Venule (MV1, MV2) 
wahrend der Einstellung des Nullpunktes 
und der Empfindlichkeit des Gasanalysa- 
tors erfolgt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 mit einer Kalibrier- 
flOssigkeit mit Inhaltsstoffen far TOC und TN 
als Probe zur Kalibrierung der gesamten Vor- 
richtung, gekennzeichnet durch die folgenden 
Kalibrierschritte s 

- EinsteNung des Nullpunktes und der 
Ernpfindlichkeit der Verstarker (A1.A2) 
entsprechend den letzten beiden Merk- 
malen des Anspruches 1 und 

- Deaktivierung der Ventile (MV1 ,MV2) und io 
Einstellung der Ernpfindlichkeit der Ver- 
starker <A1,A2) auf die durch die Kali- 
brierflussigkeit vorgegeben Kon2entra- 
tionswerte fur TOC und TN. 
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